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Die folgenden Angaban sind dan vom Anmalder eingaraichtan Untarlagan antnomman 

@ Verfahren der kontinuierlichen heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung 

@ Ein Verfahren der kontinuierlichen heterogen kataly- 
sierten partiellen Dehydrierung eines Kohlenwasserstoffs 
in der Gasphase und im Beisein von molekularem Sauer- 
stoff, bei dem ein Teil des Produktgases in die Reaktions- 
zone zuriickgefuhrt wird und ein Reaktor zur Durchfuh- 
rung eines solchen Verfahrens. 
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Beschreibung 

[0001] Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der kontinuierlichen heterogen katalysierten partiellen Dehydrie- 
rung wenigstens eines zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs in der Gasphase, bei dem 

5 

- einer Reaktionszone ein den wenigstens einen zu dehydrierenden KohlenwasserstoflF enlhaltendes Reaktionsgas 
konlinuierlich zugefuhrt wird, 

- das Reaktionsgas in der Reaktionszone liber wenigstens ein Katalysatorfeslbetl gefuhrt wird, an welchem durch 
katalytische Dehydrierung molekularer Wasserstoff und partiell wenigstens ein dehydrierter Kohlenwasserstoff ge- 

10 bildet werden, 

- dein Reaktionsgas vor und/oder nach Eintritt in die Reaktionszone wenigstens ein molekularen Sauerstolf enlhal- 
tendes Gas zugesetzt wird, 

- der molekulare Sauerstoff in der Reaktionszone im Reaktionsgas enthaltenen molekularen Wasserstoff teilweise 
zu Wasserdampf oxidiert und 

15 - der Reaktionszone ein Produktgas entnommen wird, das molekularen Wasserstoff, Wasserdampf, den wenigstens 

einen dehydrierten Kohlenwasserstoff und den wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff enthalt. 

[0002] AuBerdem betrifft vorliegende Erfindung eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsgeraaBen Verfah- 
rens. 

20 [0003] Der in dieser Anmeldung verwendete Begriff "dehydrierte Kohlenwasserstoffe" soli acyclische und cyclische 
aliphatische Kohlenwasserstoffe mit einer oder mehreren C,C-Doppelbindungen im Molekul umfassen. Beispiele fur 
seiche aliphatische Kohlenwasserstoffe sind Propen, iso-Buten, l-Buten. 2-Buten und Butadien. D. h.. zu den dehydrier- 
ten Kohlenwasserstoffen gehoren insbesondere die einfach ungesattigten linearen (n- Alkene) oder verzweigten aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffe (z. B. iso- Alkene), sowie die Cycloalkene. Femer soUen die dehydrierten Kohlenwasserstoffe 

25 auch die Alkapolyene (z. B. Diene und Triene) umfassen, die mehr als eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung im 
Molekul enthalten. Er soil aber auch Kohlenwassersloffverbindungen umfassen, die ausgehend von Alkylaromaten wie 
Ethylbenzol oder Isopropylbenzol durch Dehydrierung des Alkylsubstituenten erhalUich sind. Das sind z. B. Verbindun- 
gen wie Styrol oder a-Methylstyrol. 

[0004] Ganz generell bilden dehydrierte Kohlenwasserstoffe wertvolle Ausgangsverbindungen zur Synthese von z, B. 

30 funktionaUsierten, radikalisch polymerisierbaren, Verbindungen (z. B. Acrylsaure aus Propen oder Methacrylsaure aus 
Isobuten) und deren Polymerisationsprodukten. Sie eignen sich aber auch zur Herstellung von Verbindungen wie Me- 
thyl-tert.-butyl-ether (Folgeprodukt von iso-Buten, das z. B. als Kraftstoffadditiv zur Erhohung der Oktanzahl geeignet 
ist). Dehydrierte Kohlenwasserstoffe konnen aber auch als solche selbst zur Polymerisation verwendet werden. 
[0005] Es ist allgemein bckannt, dehydrierte Kohlenwasserstoffe durch kontinuierliche heterogen katalysierte partielle 

35 Dehydrierung von zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffen in der Gasphase herzustellen (vgl. z. B. DE-A 100 28 582, 
DE-A 100 47 642, DE-A 199 37 107 und in diesen Schriften zitierte Literatur). 

[0006] Als zu dehydrierende Kohlenwasserstoffe kommcn dabei insbesondere die acyclischen und cyclischen Alkane, 
aber auch define (deren C,C-Doppelbindungszahl erhoht werden soli) in Betracht (als Beispiel sei die heterogen kata- 
lysierte partielle Dehydrierung von n-Butenen zu Butadien erwahnt). 

40 [0007] D. h., der Begriff *'zu dehydrierende Kohlenwasserstoffe" umfaBt in dieser Patentanmeldung insbesondere C2- 
bis Ci6-Alkane wie z. B. Ethan, Propan, n-Butan, iso-Butan, n-Pentan, iso-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, n-Octan, n-No- 
nan, n-Decan, n-Undecan, n-Dodecan, n-Tridecan, n-Tetradecan, n-Pentadecan und n-Hexadecan. 
[0008] Insbesondere aber gelten alle in dieser Schrift getroffenen Aussagen fur C2- bis Cg- Alkane als zu dehydrierende 
Kohlenwasserstoffe und ganz besonders fur C2- bis C4-Kohlenwasserstoffe als zu dehydrierende Kohlenwasserstoffe, 

45 [0009] D. h., zu dehydrierende Kohlenwasserstoffe sind in dieser Schrift vor allem Ethan, Propan, n-Butan und iso-Bu- 
tan, aber auch 1-Buten und 2-Buten. 

[0010] Heterogen katalysierte partielle Dehydrierungen von zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffen benotigen ver- 
gleichsweise hohe Reaktionstemperaturen. Der dabei erzielbare Umsatz ist normalerweise durch das thermodynamische 
Gleichgewicht begrenzt. lypische Reaktionstemperaturen betragen 300 bis 700°C. Pro Molekul dehydriertem Kohlen- 
50 wasserstoff wird dabei in der Regel wenigstens ein Molekul Wasserstoff erzeugt. 

[0011] Charakteristisch fiir heterogen katalysierte partielle Dehydrierungen von zu dehydrierenden Kohlenwasser- 
stoffen ist femer, daB sie endotherm verlaufen. Die fUr die Einstellung eines gewunschten Umsatzes benotigte Dehydrier- 
wSrme muss daher dem Reaktionsgas entweder vorab und/oder im Verlauf der katalytischen Dehydrierung zugefxihrt 
werden. 

55 [0012] Bei der Mehrzahl der bekannten Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung von zu dehy- 
drierenden Kohlenwasserstoffen wird die Dehydrierwarme auBerhalb des Reaktors erzeugt und dem Reaktionsgas von 
auBen zugefuhrt. Dies erfordert jedoch aufwendige Reaktor- und Verfahrcnskonzepte und fUhrt insbesondere bei hohen 
Umsatzen zu steilen Temperaturgradienten im Reaktor, mit dem Regelnachteil einer erhohten Nebenproduktbildung. 
[0013] Altemativ kann die Dehydrierwarme auch unmittelbar im Reaktionsgas selbst dadurch erzeugt werden, daB 

60 man durch Zusatz von molckularem Sauerstoff entweder bei der Dehydrierung gebildeten oder zusatzlich zugefuhrten 
Wasserstoff exotherm zu Wasserdampf verbrennt. Dazu wird dem Reaktionsgas vor und/oder nach Eintritt in die den De- 
hydrierkatalysalor enthaltende Reaktionszone ein sauerstoffhaldges Gas und gegebenenfalls Wasserstoff zugesetzt. Ent- 
weder der Dchydrierkatalysator selbst (dies gilt fur die meisten Dehydrierkatalysatoren) und/oder zusatzlich einge- 
brachte Oxidationskatalysatoren erleichtem im Regelfall die erwunschte Wasserstoffoxidation (vgl. DE-A 100 28 582). 

65 SolchermaBen mittels Wasserstoffverbrennung freigesetzte Reaktionswarme ermoglicht in gunstigen Fallen den volligen 
Verzicht auf eine indirekte Reaktorheizung und damit vergleichsweise einfache Verfahrcnskonzepte sowie auch bei ho- 
hen Umsatzen beschrankte Temperaturgradienten im Reaktor, 

[0014] Nachteilig an den Verfahren der direkten Warmeerzeugung mittels Wasserstoffverbrennung im Reaktionsgas ist 
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jedoch, dafi sie entweder in signifikantem Unifang des Zusatzes von extemem raolekularem Wasserstoff bediirfen, der 
vergleichsweise teuer ist, oder dafi die Selektivitat der Bildung des dehydrierten Kohlenwasserstoffs nicht voU zu befrie- 
digen vermag, da der zugesetzte molekulare Sauersloff bei alleiniger Zugriffsmoglichkeit auf wahrend der heterogen ka- 
talysierten partiellen Dehydrierung gebildeten Wasserstoff regelmaBig nicht nurdiesen molekularen Wasserstoff sondem 
haufig auch eine Teilmenge an zu dehydrierendem und/oder an bereits dehydriertem Kohlen wasserstoff verbrennt, was 5 
die Zielproduktselektivitat in unerwunschter Weise mindert. 

[0015] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein wie eingangs definiertes Verfahren der kon- 
tinuierlichen heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung wenigstens eines zu dehydrierenden Kohlenwasserstoflfs in 
der Gasphase zur VerfUgung zu stellen, das die vorgenannten Nachleile entweder nicht mehr und/oder nur noch in ge- 
minderter Form aufweist. " . ^° 

[0016] DemgemaB wurde ein Verfahren der koniinuierlichen heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung wenig- 
stens eines zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs in der Gasphase gefunden, bei dem 

- einer Reaktionszone ein den wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff enthaltendes Reaktionsgas 
kontinuierlich zugefiihrt wird, 15 

- das Reaktionsgas in der Reaktionszone uber wenigstens ein Katalysatorfestbett gefiihrt wird, an welchem durch 
katalytische Dehydrierung molekularer Wasserstoff und partiell wenigstens ein dehydrierter Kohlenwasserstoflf ge- 
bildet werden, 

- dem Reaktionsgas vor und/oder nach Eintritt in die Reaktionszone wenigstens ein molekularen SauerstoflE' enthal- 
tendes Gas zugesetzt wird, ^ 20 

- der molekulare Sauerstoff in der Reaktionszone im Reaktionsgas enthaltenen molekularen Wasserstoff teilweise 
zu Wasserdampf oxidiert und 

- der Reaktionszone ein Produktgas entnommen wird, das molekularen Wasserstoff, Wasserdampf, den wenigstens 
einen dehydrierten Kohlenwasserstoff und den wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff enthalt, 

25 

dadurch gekennzeichnet, daB das der Reaktionszone entnommene Produktgas in zwei Teilmengen identischer Zusam- 
mensetzung aufgeteilt und eine der beiden Teilmengen als Kreisgas in die Reaktionszone zuruckgefuhrt wird. 
[0017] Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere fiir die heterogen katalysierte partielle Dehydrierung 
von Propan zu Propen, von Butan zu Buten und/oder Butadien sowie von Butenen zu Butadien, 

[0018] Es unterscheidet sich von der katalydschen Oxidehydrierung von Kohlenwasserstoffen insbesondere dadurch, 30 
daB bei der katalytischen Oxidehydrierung kein Wasserstoff gebildet wird, Vielmehr wird dort der dem zu dehydrieren- 
den Kohlenwasserstoff entrissene Wasserstoff unmittelbar als Wasser (H2O) entrissen, Dazu bedarf es in der Regel an- 
derer Reaktionsbedingungen und anderer Katalysatoren, 

[0019] Prinzipiell konnen fur das erfindungsgemaBe Verfahren alle Dehydrierkatalysatoren eingesetzt werden, die im 
Stand der Technik fur heterogen katalysierte partielle Dehydrierungen von zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffen in 35 
der Gasphase unter Bildung von molekularem Wasserstoff empfohlen werden. 

[0020] Sie lassen sich grob in zwei Gruppen unterteilen. Namlich in solchen, die oxidischer Natur sind (z. B. Chrom- 
oxid und/oder Aluminiumoxid) und in solche, die aus wenigstens einem auf einem, in der Regel oxidischen, TVager ab- 
geschiedenen, in der Regel vergleichsweise edlen, Metall (z. B. Platin) bestehen. Lewis-acide Dehydrierkatalysatoren, 
die im wesenUichen keine Bronsted- Aciditat aufweisen, gemaB der DE-A 100 47 642 sind erfindungsgemaB bevorzugt. 40 
[0021] Geeignet sind somit insbesondere alle Dehydrierkatalysatoren die in der DE-A 100 60 099 (das Ausfuhrungs- 
beispiel), der WO 99/46039, der US- A 4788371, der EP-A 705136, der WO 99/29420, der US- A 5220091, der US- 
A 5,430,220, derUS-A 5877369, der EP-A 117146, der DE-A 199 37 106, der DE-A 199 37 105, der DE-A 100 47 642 
sowie der DE-A 199 37 107 empfohlen werden. 

[0022] Im besonderen konnen fur alle in dieser Schrift angesprochenen Varianten des erfindungsgemaBen Verfahrens 45 
sowohl der Katalysator gemSB Beispiel 1, als auch gemaB Beispiel 2, als auch gemaB Beispiel 3, als auch gemaB Beispiel 
4 der DE-A 199 37 107 eingesetzt werden. 

[0023] Dabei handelt es sich um Dehydrierkatalysatoren, die 10 bis 99,9 Gew.-% Zirkondioxid, 0 bis 60 Gew.-% Alu- 
miniumoxid, Siliciumoxid und/oder Titandioxid und 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Elements der ersten oder zwei- 
ten Hauptgruppe, eines Elements der dritten Nebengnippe, eines Elements der achten Nebengruppe des Periodensystems 50 
der Elemente, Lanthan und/oder Zinn enthalten, mit der MaBgabe, daB die Summe der Gewichtsprozente 100 Gew.-% er- 
gibt. 

[0024] Die DurchfUhning des erfindungsgemaBen Verfahrens an im festen Zustand befindlichen selektiv wirkenden 
Katalysatoren ist dadurch bedingt, daB die Dehydrierung (Spaltung von C-H) gegenuber der Crackung (Spaltung von C- 
C) kinetisch benachteiligt ist. Infolge der selektiv wirkenden Katalysatoren, die iiblicherweise so beschaffen sind. daB sie 55 
unter AusschluB von Sauerstoff bei Temperaturen von 300 bis 700°C (z. B. bei 600°C) eine signifikante Dehydrierung 
entfalten (im Fall von Propan als zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff betragt die Propylenausbeute bei Propan-Bela- 
stungen der Katalysatoren von z. B. 1000 h"^ wenigstens 30 mol-% im einmaligen Durchgang (bezogen auf eingesetztes 
Propan)), entstehen Nebenprodukte wie Methan, Ethylen und Ethan nur in untergeordneten Mengen. 

[0025] Das im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens erforderliche wenigstens eine Katalysatorfestbett kann den 60 
Dehydrierungskatalysator zu unterschiedlichen Geometrien geformt enthalten. Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ge- 
eignete Geometrien sind z. B. Formen wie Splitt, Tabletten, Monolithe, Kugeln oder Extrudate (Strange, Wagenrader, 
Steme, Ringe). Die Lange im Fall von Extrudaten belragt dabei zweckmaBig 2 bis 15 mm, haufig 2 bis 10 nam, vielfach 6 
bis 10 mm und der Durchmesser des Extrudatquerschnitts beUragt zweckmaBig 1 bis 5 mm, haufig 1 bis 3 mm. Die 
Wanddicke betragt im Fall von Ringen vorteilhaft 0,3 bis 2,5 mm, ihre Lange 2 bis 15 mm, haufig 5 bis 15 mm und der 65 
Durchmesser ihres Querschnitts 3 bis 10 mm. Ein geeignetes Formgebungsverfahren offenbart z. B. die DE- 
A 100 47 642 sowie die DE-A 199 37 107. Es fuBt darauf, daB oxidische Tragermateri alien mit konzentrierter Mineral- 
saure (z. B. konzentrierte Salpetersaurc) versetzt sich vergleichsweise gut kneten und mittels eines Extruders oder einer 
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Strangpresse in einen entsprechenden Formkorper uberfiihren lassen. 

[0026] Die Formkorper werden dann getrocknet, calciniert und anschlieBend in bestimmter Reihenfolge mit S alzlosun- 
gen ubergossen. AbschlieBend wird wieder getrocknet und calciniert. 

[0027] In der weiteren Beschreibung wird vielfach spezifisch auf den erfindungsgemaB bevorzugten Fall der Propan- 
5 Dehydrierung eingegangen. Die dabei gemachten Ausfiihrungen gelten jedoch in analoger Weise auch fOr andere dehy- 
drierbare Kohlenwasserstoffe. 

[0028] Die fur das erfindungsgemaBe Verfahren relevante Reaktionszone kann grundsatzlich in alien aus dem Stand 
der Tfechnik fiir heterogen katalysierte partielle Dehydrierungen von Kohlenwasserstoffen in der Gasphase an Festbett- 
katalysatoren bekannten Reaktortypen realisiert werden. lypische Reaktionstemperaturen liegen bei 200 bis 800^C\ bzw. 
to 400 bis 650°C. Der Arbeitsdruck liegt typisch im Bereich von 0,5 bis 10 bar, lypische Katalysatorbelastungen mit Re- 
aktionsgas betragen 300 bis 16000 h"\ 

[0029] Eine ausfiihrliche Beschreibung geeigneter Reaktortypen enthalt z. B . "Catalytica® Studies Division. Oxidative 
Dehydrogenation and Alternative Dehydrogenation Processes. Study Number 4192 OD. 1993, 430 Ferguson Drive, 
Mountain View, CaUfomia, 94043-5272 U.S.A.". 

15 [0030] Eine geeignete Reaklorform ist der Festbetlrohr- oder Rohrbundeircaktor. Bei diesen befindct sich der Dchy- 
drierungskatalysator (und gegebenenfalls spezifischer Wasserstoffoxidationskatalysator. wie er z. B. in den Schriften 
US-A 4788371, US-A 4886928, US-A 5430209. US-A 55530171, US-A 5527979. US-A 5563314 und EP-A 832056 
offenbart wird) als Festbett im Reaktionsrohr oder in einem Biindel von Reaktionsrohien. Die Reaktionsrohre werden 
ublicherweise dadurch indirekt beheizt, daB im die Reaktionsrohre umgebenden Raum ein Gas, z. B. ein Kohlenwasser- 

20 stoff wie Methan, verbrannt wird. Giinstig ist es, diese indirekte Form der Aufheizung lediglich auf den ersten etwa 20 
bis 30% der Festbettschuttung anzuwenden und die verbleibende Schuttungslange durch die im Rahmen der \ferbren- 
nung freigesetzte Strahlungswarme auf die erforderliche Reaktionstemperatur aufzuwarmen. Das indirekte Aufheizen 
des Reaktionsgases wird erfindungsgemaB in vorteilhafter Weise mit direktem Aufheizen durch Verbrennung mit mole- 
kularem Sauerstoff im Reaktionsgas gekoppelt. 

25 [0031] Durch diese Kopplung der erfindungsgemaBen direkten Warmeeinbringung mit der indirekten Warmeeinbrin- 
gung ist in vergleichsweise einfacher Fonn eine im wcsentlichen isotherme Reaklionsfuhrung erreichbar. 
[0032] Ubliche Reaktionsrohr-Innendurchmesser betragen etwa 10 bis 15 cm. Ein typischer Dehydrierrohrbundelreak- 
tor umfasst ca. 300 bis 1000 Reaktionsrohre. Die Temperatur im Reaktionsrohrinneren bewegt sich ublicherweise im Be- 
reich von 300 bis TOO'^C, vorzugsweise im Bereich von 400 bis 700''C. Der Arbeitsdruck liegt ublicherweise im Bereich 

30 von 0,5 bis 8 bar, haufig bei 1 bis 2 bar oder auch bei 3 bis 8 bar. In der Regel verlasst das Produktgas das Reaktionsrohr 
und damit auch die Reaktionszone mit einer anderen (hoheren oder tieferen) Temperatur als der Eingangstemperatur 
(vgl. auch US-A 4902849, US-A 4996387 und US-A 5389342). Typische Katalysatorbelastungen mit zu dehydrieren- 
dem Kohlenwasserstoff, z. B. Propan, liegen bei 500 bis 2000 h"^ (= Nl/1 Katalysator • h). 

[0033] Selbstvcrstandlich kann das erfindungsgemaBe Verfahren auch in einem Wanderbett-Reaktor durchgefuhrt wer- 
35 den (im Unterschied zum Wirbelbett soU in dieser Schrift das Wanderbett auch als Festbett betrachtet werden). Beispiels- 
weise kann das Dehydrierkatalysator- Wanderbett in einem Radialstromreaktor untergebracht sein. In diesem bewegt sich 
der Katalysator langsam von oben nach unten, wahrend das Reaktionsgas radial flieBt. Es ist dabei zweckmaBig, mehrere 
Wanderbettreaktoren hintereinandergeschaltet zu betreiben. Dabei kann z. B. vor jedem Reaktor dem Reaktionsgas ein 
molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas zugesetzt werden, dessen Verbrennung im jeweiligen Reaktor auf die Reakti- 
40 onstemperatur aufheizt. 

[0034] Je nachdem, welches einen der hintereinandeigeschalteten Reaktoren verlassende Produktgas im erfindungsge- 
maBen Sinne in zwei Tbilmengen aufgeteilt und je nachdem in welchen Reaktor die eine Teilmenge ruckgefuhrt wird, 
kann die erfindungsgemaB relevante Reaktionszone die Gesamtmenge der hintereinandeigeschalteten Reaktoren oder 
nur eine Teilmenge (z. B. jeden Reaktor fiir sich) umfassen. Sind beispielsweise vier Reaktoren hintereinandergeschaltet 

45 und wird nur das den vierten Reaktor verlassende Produktgas erfindungsgemaB in zwei Tbilmengen aufgeteilt und eine 
der beiden Teilmengen in den ersten der vorgeschaltelen Reaktoren ruckgefuhrt, umfaBt die erfindungsgemaBe Reakti- 
onszone alle vier Reaktoren. Wird dagegen nur das den ersten der hintereinandergeschalteten Reaktoren verlassende Pro- 
duktgas erfindungsgemaB in zwei Teihnengen aufgeteilt und eine der beiden Teilmengen in den ersten Reaktor ruckge- 
fiihrt. umfaBt die erfindungsgemaBe Reaktionszone lediglich den ersten Reaktor. 

50 [0035] Fiir Wanderbett-Rcaktoren erfindungsgemaB eingesetzte Dehydrierkatalysatoren weisen in zweckmaBiger 
Weise Kugelform auf. Der Arbeitsdruck liegt in typischer Weise bei 2 bis 5 bar. Die Reaktionstemperaturen liegen in ty- 
pischer Wesie bei 550 bis 660°C. Die Katalysatorbeschickung kann hier, wie auch im Fall aller anderen in dieser Schrift 
als fur das erfindungsgemaBe Verfahren als geeignet beschriebenen Reaktoren, mit einem Gemisch aus Dehydrier- und 
H2-Oxidationskatalysatoren beschickt werden, wie es z. B. die EP-A 832056 empfiehlt. 

55 [0036] GemaB einer anderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die erfindungsgemaBe hetero- 
gen katalysierte Dehydrierung in einem Hordenreaktor realisiert Dieser enthalt ein oder mehrere raumlich aufeinander- 
folgende Kataiysatorbetten. Die Anzahl der Katalysatorbetten kann 1 bis 20, zweckmaBigerweise 2 bis 8. insbesondere 4 
bis 6 betragen. Die Katalysatorbetten werden vorzugsweise radial oder axial vom Reaktionsgas durchstromt. 
[0037] Im einfachsten Fall sind die Katalysatorfestbetten in einem Schachtofenreaktor axial oder in den Ringspalten 

60 von zenuisch ineinander gestellten zylindrischen Gitterrosten angeordnet. Ein Schachtofenreaktor entspricht einer 
Horde. Die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens in einem einzelnen Schachtofenreaktor ist moglich. 
[0038] Wiirde beim erfindungsgemaBen Verfahren dem Reaktionsgas vor und/oder nach Eintritt in die Reaktionszone 
kein molekularen Sauerstoff enlhaltendes Gas zugesetzt, wiirde das Reaktionsgas im Hordenreaktor auf seinem ^g von 
einem Katalysatorbett zum nachsten Katalysatorbett zweckmaBig einer Zwischenerhitzung unterworfen, z. B. durch 

65 Uberleiten uber mit heiBen Gasen erhitzte Warmeaustauscherrippen oder durch Durchleiten durch mit heifien Brennga- 
sen beheizte Rohre. 

[0039] Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens wird vorstehend geschilderte Zwischenerhitzung wenigstens 
teilweise auf direktem Weg durchgefuhrt. Dazu wird dem Reaktionsgas entweder bereits vor Durchstromen des ersten 
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Katalysatorbetts und/oder zwischen den nachfolgenden Katalysatorbelten in begrenztem Umfang ein molekularen Sau- 
erstoff enthaltendes Gas zugesetzt. 

[004D] An wenigsten einem, gegebenenfalls an alien, Katalysatorbetlen wird so in begrenztem Umfang dem Reakti- 
onsgas vorab zugesetzter und/oder im Verlauf der Dehydrierung bebildeter molekularer Wasserstoflf verbrannt. Die dabei 
freigesetzte Reaktionswarme ermoglicht so eine im wesentlichen autotherme Betriebsweise der crfindungsgemafien he- 5 
terogen katalysierten Kohlenwasserstoffdehydrierung. 

[0041] In einer AusfQhrungsform der Erfindung erfolgt eine Zwischeneinspeisung von sauerstoffhaltigem Gas gegebe- 
nenfalls vor jeder Horde des Hordenreaktors. In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens er- 
folgt die Einspeisung von sauerstoffhaltigem Gas vor jeder Horde auBer der ersten Horde. In einer weiteren Ausfiih- 
rungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist hinter jeder Sauerstoffeinspeisungsstelle eine Schuttung aus spezifi- lO 
schcm, fur Zwecke von H2-Oxidationen geeignetem. Oxidationskatalysator vorhanden, gcfolgt von einer Schuttung aus 
Dehydrierkatalysator. Bei Bedarf kann gegebenenfalls zusatzlich vor jeder Horde extemer molekularer Wasserstoff zu- 
gefiihrt werden. 

[0042] Erfindungswesentlich ist jedoch, daB es beim erfindungsgemaBen Verfahren keiner Einspeisung von externem 
molekularen Wasserstoflf (damit ist molekularer Wasserstoff gemeint, der weder Bestandtcil des in die Reaktionszone 15 
ruckgefuhrten Kreisgases ist noch in der Reaktionszone selbst gebildet wird) in notwendiger Weise bedarf. 
[0043] Die Dehydriertemperatur im Hordenreaktor betragt im allgemeinen 400 bis 800°C, der Druck im allgemeinen 
0,2 bis 10 bar, bevorzugt 0,5 bis 4 bar und besonders bevorzugt 1 bis 2 bar. Die Gesamtgasbelastung (GHSV) liegt in der 
Regel bei 500 bis 2000 h-\ bei Hochlastfahrweise auch bis zu 16000 h'S regelmaBig 4000 bis 16000 h"^ 
[0044] Im erfindungsgemaBen Verfahren zu dehydrierendc Kohlenwasserstofife miissen keine Reinstoffe sein. Wicl- 20 
mehr kann der eingesetzte zu dehydrierende rohe Kohlen wasserstoflf noch andere dehydrierbare Gase enthalten. Im Fall 
des Propans konnen dies Methan, Ethan, Ethylen, Propen, Butane, Butene, Propen, Acetylen, H2S oder Pentane sein. 
[0045] Das im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens dem Reaktionsgas vor und/oder nach Eintritt in die Reak- 
tionszone zuzusetzende molekularen Sauerstoff enthaltende Gas kann entweder reiner molekularer Sauerstoflf oder ein 
Gemisch mit Inertgasen wie CO2, N2 oder Edelgasen sein. ZweckmaBigerweise wird als molekularer Sauerstoflf enthal- 25 
tendes Gas nonnalerweise Luft verwendet. 

[0046] In entsprechender Weise kann im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens der Reaktionszone gegebenen- 
falls extern zugesetzter molekularer Wasserstoff in reiner oder in mit Inertgas verdunnter Form zugesetzt werden. 
[0047] Da die erfindungsgemaBe heterogen katalysierte partielle Dehydrierung wenigstens eines zu dehydrierenden 
Kohlenwasserstoffs unter Volumenzunahme verlauft, kann der Umsatz durch Emiedrigung des Partialdrucks der Reak- 30 
tanten gesteigert werden. Dies laBt sich in einfacher Weise z. B. durch Dehydrierung bei vermindertem Druck und/oder 
durch Zumischen eines Inertgases erreichen, weshalb die vorstehend genannten Inertgase im Rahmen des erfindungsge- 
maBen Verfahrens durchaus erwunscht sind. 

[0048] Wie bereits erwahnt, kommen als solche fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Inertgase z. B. Stick- 
stoff, Wasserdampf, Kohlendioxid und Edelgase wie He, Ne oder Ar in Betracht. Bevorzugte inerte Verdunnungsmittel 35 
sind solche, die sich unter den Reaktionsbedingungen des erfindungsgemaBen Verfahrens zu weniger als 5 mol-%, be- 
sonders bevorzugt zu weniger als 3 mol-% und noch besser zu weniger als 1 mol-% chemisch verandem). Alle genann- 
ten Verdunnungsmittel konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren entweder fur sich oder in Form unterschiedlichster 
Gemische mitverwendet werden. Als Verdiinnungsgase konnen aber auch solche Gase verwendet werden, die unter den 
gegebenen Randbedingungen mit molekularem Sauerstoflf schneller exotherm reagieren als der wenigstens eine dehy- 40 
drierte und/oder zu dehydrierende Kohlenwasserstoflf. 

[0049] Prinzipiell kann das erfindungsgemaBe Verfahren aber auch ohne Beisein von inerten, verdunnend wirkenden 
Gasen durchgeftihrt werden. D. h., erfindungsgemaBe Verfahren sind auch solche, bei denen das Reaktionsgas, das der 
Reaktionszone zugefuhrt wird, ausschlieBlich aus dem wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoflf besteht. 
Das erfindungsgemaB erforderliche. molekularen Sauerstoflf enthaltende, Gas wird in diesen Fallen erst langs des Reak- 45 
tionspfades der Reaktionszone zugefuhrt. Es kann erfindungsgemaB jedoch auch bereits vorab des Eintritts des Reakti- 
onsgases in die Reaktionszone selbigem zugesetzt werden. In diesen Fallen kann das Reaktionsgas somit aus dem we- 
nigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoflf und nur molekularem Sauerstoflf oder molekularem Sauerstoflf und 
einem oder mehreren Inertgasen bestehen. Selbstverstandlich kann im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens mo- 
lekularen Sauerstoflf enthaltendes Gas auch sowohl vorab des Eintritts des Reaktionsgases in die Reaktionszone als auch 50 
langs des Reaktionspfades in der Reaktionszone dem Reaktionsgas zugesetzt werden. 

[0050] ErfindungsgemaB bevorzugt ist es, dem Reaktionsgas die Gesamtmenge an molekularem Sauerstoflf enthalten- 
dem Gas vorab des Eintritts in die Reaktionszone zuzusetzen. Dabei ist es, wie beim erfindungsgemaBen \ferfahren ganz 
allgemein, von Vorteil. wenn dem Reaktionsgas weder vorab des Eintritts in die Reaktionszone noch langs des Reakti- 
onspfades externer molekularer Wasserstoflf zugesetzt wird. 55 
[0051] - In der Regel betragt die dem Reaktionsgas vorab des Eintritts in die Reaktionszone zugesetzte Menge an mole- 
kularem Sauerstoff, bezogen auf die Gesamtmenge des zu dehydrierenden Kohlenwasserstoflfes (z. B. Propan) 0,001 bis 
0,5 mol/mol, bevorzugt 0,005 bis 0,2 mol/mol und besonders bevorzugt 0,05 bis 0.2 mol/mol. Die h<3heren Verhaltnisse 
werden fiir hohere Propanumsatze bevorzugt angewendet. ErfindungsgemaB zweckmaBig wird die Menge der dem Re- 
aktionsgas zugesetzten Menge an molekularem Sauerstoflf so bemessen, dass langs des Reaktionspfades durch die Ver- 60 
brennung von molekularem Wasserstoff die fur die heterogen katalysierte Dehydrierung des wenigstens einen Kohlen- 
wasserstoff benotigte Warmemenge im wesentUchen erzeugt wird. In besonderen Ausfuhrungsformen kann die durch 
die Verbrennung von molekularem Wasserstoff rait molekularem Sauerstoflf erzeugte Warme auch groBer oder kleiner 
sein als die fiir die Dehydrierung des Kohlenwasserstoffs benotigte Warme. 

[0052] ErfindungsgemaB zweckmaBig wird dem Reaktionsgas die Gesamtmenge an benotigtem Inertgas (ausnahmlich 65 
von in der Reaktionszone sich durch chemische Reaktion bildendem Inertgas) ebenfalls vorab des Eintritts in die Reak- 
tionszone zugesetzt, D. h., erfindungsgemaB wird keine Inertgaszwischeneinspeisung vorgenommen. 
[0053] Mit Vorteil wird beim erfindungsgemaBen Verfahren als inertes Verdunnungsgas Wasserdampf mitverwendet. 
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Wasserdampf bedingt neben seiner verdunnenden Wirkung als weiterem Vorteil in der Kegel ein vermindertes Verkoken 
der fiir das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzten Katalysatoren, da der Wasserdampf mit solchermaBen gebildetem 
Koks normalerweise nach dem Prinzip der Kohleveigasung abreagiert. 

[0054] ErfindungsgemaB bevorzugt wird ebenfalls keine Wasserdampfzwischeneinspeisung voi^enommen, sondem 
5 dem Reaktionsgas vorab des Einlritts in die Reaktionszone die zuzuflihrende Wasserdampfmenge auf einmal zugesetzt. 
Das Verhaltnis von Wasserdampf zu dem wenigstens einen zu dehydrierenden KohlenwasserstofF betragt im Reaktions- 
gas vorab seines Eintritls in die Reaktionszone daher im allgemeinen 0 bis 10 mol/mol, haufig 0,1 bis 10 mol/mol und be- 
vorzugt 0,1 bis 5 mol/mol. 

[0055] Da der im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens benotigte molekulare Sauerstoff normalerweise als Be- 
10 standteil von Luft zugesetzt wird, enthalt das Reaktionsgas vorab seines Eintritts in die Reaktionszone normalerweise 
auch molekularen Stickstoff als inertes Verdlinnungsgas. 

[0056] D. h., in der Kegel wird das beim erfindungsgemaBen Verfahren der Reaktionszone zugefuhrte Reaktionsgas 
Wasserdampf und Stickstoff als inerte Veidunnungsgase enthalten. 

[0057] Kennzeichnendes Merkmal des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es, daB das der Reaktionszone entnommene, 
15 molekularen Wasserstoff, Wasserdampf, den wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlcnwasserstofi" und den wenig- 
stens einen dehydrierten Kohlen wasserstoff enthaltende, Produktgas in zwei Teilmengen identischer Zusammensetzung 
aufgeteilt und eine der beiden Teilmengen als Reaktionsgas in die Reaktionszone zuruckgefvihrt wird. Diese Ruckfiih- 
rung kann sowohl in Form von Zwischeneinspeisungen als auch am Kntritt des Reakdonsgases in die Reaktionszone er- 
folgen. ErfindungsgemaB bevorzugt erfolgt sie ausschlieBlich am Eintritt des Reaktionsgases in die Reaktionszone. Das 
20 Reaktionsgas selbst wird beim erfindungsgemaBen Verfahren der Reaktionszone normalerweise lediglich an einer Stelle 
und nicht uber zusatzliche Zwischeneinspeisungen zugefuhrt 

[0058] Die Summe aus der Reaktionszone zugefuhrtem Reaktionsgas und am Eintritt des Reaktionsgases in die Reak- 
tionszone ruckgefuhrtem Kreisgas soil in dieser Schrift als Beschickungsgas bezeichnet werden. 

[0059] Die Vorteilhaftigkeit des erfindungsgemaBen Verfahrens wird darauf zuruckgefiihrt. daB die in die Reaktions- 
25 zone riickgefuhrte Produktgasmenge noch im Verlauf der heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung gebildeten 
molekularen Wasserstoff enthalt, was die Moglichkeit eroffnet, beim erfindungsgemaBen Verfahren auf den Zusatz von 
extemem Wasserstoff ganzLich zu verzichten und dennoch die Vorteile der Wasserstoffverbrennung zu erzielen. Insbe- 
sondere wenn das in die Reaktionszone ruckgefiihrte Kreisgas Bestandteil des Beschickungsgases ist, enthalt das Be- 
schickungsgas so von Anfang an fur Verbrennungszwecke molekularen Wasserstoff, der nicht einer teuren externen 
30 Quelle entstammt. 

[0060] Die Verbrennung des im Kreisgas enthaltenen molekularen Wasserstoff fuhrt zu einer Wasserstoffeliminierung 
aus dem Dehydriergleichgewicht, was unter sonst identischen Bedingungen eine Erhohung des thermodynamisch mog- 
lichen DehydrierumsaUes bewirkt. Dariiberhinaus geht mit der erfindungsgemaBen MaBnahme der Kreisgasruckfuhrung 
eine erhohte Selektivitat der Bildung von dehydriertem Kohlenwasserstoff einher. Dies gilt insbesondere dann, wenn es 
35 sich bei dem zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff um Propan handelt. Mit ursachlich fur diese Selektivitatserhohung 
durfte sein, daB der im Kreisgas in die Reaktionszone ruckgefiihrte, bereits einmal dehydrierte, Kohlenwasserstoff sich 
bezuglich der angestrebten vergleichsweise spezifischen katalytischen Dehydrierung sowie Wasserstoffverbrennung in 
uberraschender Weise weitgehend inert verhalt 

[0061] ErfindungsgemaB zweckmaBig wird man wenigstens 10% bzw. 20% des der Reaktionszone entnommenen Pro- 

40 duktgases in die Reaktionszone riickfiihren. ErfindungsgemaB vorteilhaft wird die als Kreisgas in die Reaktionszone 
riickgefuhrte Teilmenge des der Reaktionszone entnommenen Produktgases jedoch nicht mehr als 90% bzw. 80% betra- 
gen. D. h., die als Kreisgas in die Reaktionszone riickgefuhrte Teilmenge des der Reaktionszone entnommenen Produkt- 
gases kann beim erfindungsgemaBen Verfahren z. B. 20 bis 80%, oder 30 bis 70%, oder 40 bis 60% oder auch 50% der 
entnommenen Produktmenge betragen. Besonders vorteilhaft ist der Mengenbereich 50 bis 70%. 

45 [0062] Werden beim erfindungsgemaBen Verfahren in bevorzugter Weise das Reaktionsgas und das Kreisgas der Re- 
aktionszone jeweils nur an einer Stelle so zugefUhrt, daB das Beschickungsgas sowohl die der Reaktionszone insgesamt 
zugefuhrte Menge an molekularem Sauerstoff als auch an molekularem Wasserstoff enthalt, kann man durch geeignete 
Wahl des molaren Verhaltnisses von molekularem Sauerstoff zu molekularem Wasserstoff im Beschickungsgas den Ge- 
samtverlauf der erfindungsgemaBen heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung wenigstens eines zu dehydrieren- 

50 den Kohlenwaserstoffes, bezogen auf einmaligen Durchgang des Beschickungsgasgemisches durch die Reaktionszone, 
sowohl endotherm, autotherm (die Bruttoreaktionsenthalpie uber die Reaktionszone ist im wesentiichen Null) oder exo- 
therm verwirklichen. Eine autotherme bis leicht exotherme Fahrweise ist erfindungsgemaB bevorzugt. Als erfindungsge- 
mSB gunstig wird es in diesem Fall erachtet, wenn das vor^genannte molare Verhaltnis von im Beschickungsgas befindli- 
chem molekularem Sauerstoff zu im Beschickungsgas befindlichem molekularem Wasserstoff 1 : 1 oder kleiner und be- 

55 sonders bevorzugt 1 : 2 und kleiner betragt. Wahlt man das vorgenannte Verhaltnis groBer als 1 : 2 und ftihrt man vom 
der Reaktionszone entnommenen Produktgas mehr als 90% als Kreisgas, kann man die thermodynamische KontroUe der 
erfindungsgemaBen heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung weitgehend auflosen und UmsStze im Bereich von 
80 bis 90 mol%, bezogen auf einmaligen Durchgang des Reaktionsgases, erzielen. In derRegel ist der Gesamtreaktions- 
verlauf dann exotherm. 

60 [0063] Je nach Bedarf kann das Beschickungsgas der Reaktionszone bereits vorerwarmt zugefuhrt werden. 

[0064] Ohne besondere MaBnahmen kann das erfindungsgemaBe Verfahren so gestaltet werden. daB bei einmaligem 
Durchgang des Reaktionsgases durch die Reaktionszone ein Umsatz des zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff (z. B. 
Propan oder Bulan) von > 5 mol-% bis < 70 mol-% erzielt wird. 

[0065] Die Wahl des Umsatzes orientiert sich insbesondere an der Folgeverwendung des nicht als Kreisgas in die Re- 
65 aktionszone riickgefiihrten Teils des der Reaktionszone entnommenen Produktgases. Dieser Produktaustrag kann z. B. in 
an sich bekannter Weise dadurch aufgearbeitet werden, daB man die in ihm enthaltenen, von Kohlenwasserstoff verschie- 
denen, Bestandteile beispielsweise durch selektive Absorption der enthaltenen Kohlenwasserstoffe in einem organischen 
Losungsmittel, z. B. wie in der DE-A 100 28 582 beschrieben, und/oder rektifikativ abtrennt und das verbliebene Ge- 
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misch aus zu dehydrierendem KohlenwasserstofF und dehydriertem Kohlenwasserstoff in einem Splitter (z. B. im Fall 
von Propan als zu dehydrierenden Kohlenwasserstofi) auftrennt und den Anteil des zu dehydrierenden Kohlenwasser- 
stoff als Bestandteil des Reaktionsgases in die Dehydrierung riickfuhrt, wahrend der abgeu-ennte dehydrierte Kohlenwas- 
serstoff einer weiteren Zielumsetzung zugeflihrt wird. Fur diesen Fall wird man das erfindungsgemaBe Verfahren zweck- 
maBig im Bereich hoherer Kohlenwasserstoflfumsatze (typrisch 35 bis 60 mol-%) durchfiihren. 5 
[0066] Haufig wird man das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch mil einem Verfahren zur Herstellung von partiellen 
Oxidationsprodukten und/oder partiellen Ammoxidationsprodukten oder mil einem \ferfahren zur Herstellung von Alky- 
lierungsprodukten, Diels-Alder Addukien, Oxichlorierungsproudklen und Methatheseproduklen des wenigstens einen, 
im der Keaktionszone des erfindungsgemaBen Verfahrens entnommenen Produktgas enlhaltenen, dehydrierten Kohlen- 
wasserstoff (z. B. Propen oder iso-Buten) koppeln, wie es z. B. in der US-A 3 161 670, der EP-A 117 146, der DE- lO 
A 33 13 573, der DE-A 100 28 582 sowie der DE-A 101 31 297 oder in der DE-A 101 48 575, der DE-A lOl 48 577, 
der DE-A 102 06 954. der DE-A 101 59 615, der DE-A 101 18 634, der DE-A 101 30 958 und der DE-A 101 60 726 
empfohlen wird. In diesen Fallen sind Umsatze beim erfindungsgemaBen Dehydrierverfahren von ^ 5 mol-% bis < 
30 mol-% oder < 25 mol-%, haufig etwa 20 mol-%, ausreichend. 

[0067] Dazu wird man aus der Tbilmenge (Produktgasgemisch A) des beim erfindungsgemaBen Verfahren der Reakli- 15 
onszone entnommenen Produktgases, das nicht in die Reakdonszone riickgefuhn wird, von den darin enlhaltenen, von 
dem wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff (z. B. Propan, n-Butan oder iso-Butan) und dem wenigstens 
einen dehydrierten Kohlenwasserstoff (z. B. Propen, n-Buten oder iso-Buten) verschiedenen Bestandteilen gegebenen- 
falls in einer Abtrennzone eine Teil- oder die Gesamtmenge unter Erhalt eines Produktgasgemisches A' abtrennen und 
entweder das Produktgasgemisch A oder das Produktgasgemisch A' zur Beschickung einer der voigenannten Nachfolge- 20 
reaklionen wie z. B, einer heterogen katalysierten Oxidations- und/oder Anunoxidationszone verwenden, in der der ent- 
haltene wenigstens eine dehydrierte Kohlenwasserstoff z. B. einer partiellen Oxidation- und/oder Ammoxidation mil 
molekularem Sauerstoff unter Bildung eines Produklgemisches B unterworfen wird, das als Zielprodukt wenigstens ein 
partielles Oxidations- und/oder Ammoxidationsprodukt (z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrolein, Acrylnitril etc.) 
des wenigstens einen dehydrierlen Kohlenwasserstoff enthalt. 25 
[0068] In einer Aufarbeitungszone C v^rd anschlieBend aus dem Produktgasgemisch B Zielprodukt abgetrennt und 
vom im restiichen Produktgasgemisch B enthaltenen nicht umgesetzten wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwas- 
serstoff wenigstens eine Teilmenge als Bestandteil eines zweiten Kreisgases in die Reaktionszone des erfindungsgema- 
Ben Dehydrierverfahrens als Quelle fiir das Reakuonsgas ruckgefuhrt. 

[0069] Dieses zweite Kreisgas wird in der Regel neben dem zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff haufig noch inerte 30 
und/oder nicht inerte Verdunnungsgase wie Oxygenate, Methan, Ethan, Ethylen, hohere Kohlenwasserstoffe, Wasser- 
dampf, N2, CO, CO2 und gegebenenfalls molekularen Sauerstoff enthalten. 

[0070] Im Fall einer solchen Kopplung des erfindungsgemaBen Verfahrens mit einer heterogen katalysierten partiellen 
Oxidation und/oder Ammoxidation des wenigstens einen dehydrierten Kohlenwasserstoff ist es vorteilhaft, das Oxidati- 
ons- und/oder Anunoxidationsverfahren in Anwendung eines Uberschusses an molekularem Sauerstoff bezuglich der 35 
Oxidations- und/oder Ammoxidationsstochiometrie durchzufuhren. In zweckmaBiger Weise wird man in der Aufarbei- 
tungszone C dann so arbeiten, daB dieser UberschuB an molekularem Sauerstoff in dem zweiten Kreisgas im wesenUi- 
chen verbleibt. Dieses molekularen Sauerstoff enthaltende zweite Kreisgas kann dann als Bestandteil des Reaktionsgases 
fiir das erfindungsgemaBe Verfahren Quelle (bevorzugt alleinige Quelle) des im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens benotigten molekularen Sauerstoff sein. Das Vorgenannte gilt insbesondere dann, wenn der zu dehydrierende Koh- 40 
lenwasserstoff Propan und das partielle Oxidationsprodukt des dehydrierten Kohlenwasserstoff Propen das Acrolein 
und/oder die Acrylsaure ist, 

[0071] Enthalt das in die Reaktionszone des erfindungsgemaBen Verfahrens ruckgefiihrte noch molekularen Sauerstoff 
enthaltende zweite Kreisgas auch noch CO, Oxygenate wie z. B. Acrolein, Acrylsaure, Formaldehyd, Essigsaure und/ 
Oder Ethylenoxid, so konnen diese vorab und/oder in dieser Reaktionszone mit dem molekularen Sauerstoff gleichfalls 45 
heterogen katalysiert zu z. B. CO2 und H2O aufoxidierl werden. Die dabei frei werdende Reaktionswarme kann ebenfalls 
dem Zweck der Erwarmung des Reaktionsgases dienen. 

[0072] ErfindungsgemaB vorteilhaft umfaBt die Reaktionszone des erfindungsgemaBen Verfahrens lediglich eine Ka- 
talysalorschiittung, wobei als Katalysator ein solcher gemaB Bdspiel 1, oder gcmaB Beispiel 2 oder gemaB Beispiel 3, 
Oder gemaB Beispiel 4 der DE-A 199 37 107 oder gemaB Ausfuhrungsbeispiel der DE-A 100 60 099 eingesetzt wird. 50 
[0073] Ist der zu dehydrierende Kohlenwasserstoff Propan und der dehydrierte Kohlenwasserstoff Propen, so kann 
sich das Beschickungsgasgemisch damit zusammensetzen aus: 

a) 50 bis 70% des der (Dehydrier)Reaktionszone entnommenen Produktgases (erstes Kreisgas). 

Dieses Produktgas isl ublicherweise wie folgt zusammengesetzt: 55 
0-1 Vol.-% Melhan, 
0-1 Vol.-% Ethan, 

0- 1 Vol.-% Ethen, 

1- 10 Vol.-% H2, 

1-20 Vol.-% Propen, ^ 

0-1 Vol..% CO, 

0-60 VoL-% H2O, 

0-1 Vol.-% C4+-Kohlenstoff, 

0-2 Vol.-% CO2, 

0-2 Vol.-% O2, 65 
10-40 Vol.-% Propan, 

Rest bis 100 Vol.-%: im wesentlichen Stickstoff. 

b) einem zweiten Kreisgas, das aus der heterogen katalysierten Partialoxidation zu Acrolein und/oder Acrylsaure 
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des im nichl direkt in die Dehydrierreaktionszone riickgefuhrten Tbil es der Dehydrierreaklionszone entnommenen 

Produktgases enthaltenen Propen herruhrl; dieses zweite Kreisgas ist iiblicherweise wie folgt zusammengesetzt: 

0-1 Vol-% Methan, 

0-5 Vol.-% H2O, 
5 0-1 Vol.-% Ethen. 

0-1 VoL-% Ethan, 

0-1 Vol.-% Wassersloff, 

0-1 Vol.-% Propen, 

0-1 Vol.-% CO, 
10 0-3 Vol.-% CO2, 

0-10 VoL-% O2, 

10-40 Vol.-% Propan, 

0-1 Vol.-% C4+-Kohlenwasserstoffe, 

Rest bis 100 Vol.-%: im wesentlichen Stickstoff . 
15 c) Frischpropan und frischein Wasscrdainpf, 

[0074] Eine Zufiihr weiterer Gase in die Reaktionszone ist erfindungsgemaB nicht erforderlich. 
[0075] Die Volumenverhaltnisse betragen dabei zwecktnaBig: 

erstes Kreisgas : zweitem Kreisgas : Frischpropan : Frischwasserdampf = 10-30 : 10-30 : 1 : 0,1-5. 
20 [0076] Bevorzugt betragen vorgenannte Volumenverhaltnisse 20 : 20 : 1 : 1. Die heterogen katalysierte Dehydrierung 
wird dabei bevorzugt im wesentlichen autotherm bei einer Tfemperatur von 450*'C bis 650°C und bei einem Druck von 
1 bar bis 3 bar durchgefuhrt. Die Belastung des Dehydrierkatalysators mit Beschickungsgas betragt zweckmaBig 2000 
bis 20 000 Nl/1 Kat. • h. 

[0077] Bevorzugte Katalysatorgeometrie sind Strange der Lange 2 mm bis 10 mm und eines Durchmessers des Quer- 

25 schnitts von 1 mm bis 4 mm. 

[0078] Der verwendete Katalysalor kann wie in der DE-A 100 28 582 beschrieben regeneriert werden. Bei ausgeprag- 
ter Desaktivierung kann die Regenerierprozedur mehrfach hintereinander angewendet werden, um die Ursprungsperfor- 
mance im wesentlichen wieder riickzugewinnen. Die Regenerierprozedur enthalt einen Regenerierschritt mit reinem 
Oder mit durch Inertgas verdunntem molekularem Wasserstoff. Um die fur diesen Regenerierschritt benotigte Wasser- 

30 stoffmengc zu beschranken, ist es anwendungstechnisch zweckmaBig, den RegenerierwasserstofF entweder im Kreis zu 
fahren oder in besonders einfacher Weise langere Zeit iiber dem deaktivierten Kataiysator stehen zu lassen. Als Reaktor 
kann fur die Dehydrierung ein einfacher SchachU-eaktor verwendet werden. Die Partialoxidation kann wie in den zitier- 
ten Schriften des Standes der Technik (insbesondere die DE-A 103 1 1 297 und die DE-A 100 28 582) beschrieben reali- 
siert werden. Dabei wird man aus dem Produktgasgemisch A vorab seiner Verwendung fiir die Partialoxidation bevor- 

35 zugt alle von Propan und Propen verschiedenen Bestandteile abUrennen. 

[0079] tJblicherweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Kreisgasriickfuhrung in die Reaktionszone mittels 
eines auBerhalb der Reaktionszone liegenden Kompressors durchgefuhrt. 

[0080] In besonders eleganter Weise laBt sich diese Kreisgasfuhrung jedoch in einem Strahlpumpen-Kreislaufreaktor 
realisieren. 

40 [0081] Ein solcher Reaktor umfaBt die Katalysatorbeschickung und wenigstens eine Su^lpumpe (Fig. 1 zeigt die 
schcmatische Skizze einer Strahlpumpe). Letztere umfaBt eine TVeibduse (1), ein Mischrohr (2), einen Diffusor (3) und 
einen Saugstutzen (4). Die Ziffem in Klammern beziehen sich auf dieFig. 1. 

[0082] Durch die Treibduse wird in Forderrichtung ein TreibsU-ahl in das Mischrohr entspannt. Im Saugstutzen wird 
dadurch ein Unterdruck erzeugt, durch das den Saugstutzen umgebendes Gas angesaugt und bei gleichzeitiger Vermi- 

45 schung mit dem Treibstrahl durch das Mischrohr uber den Diffusor transportiert und entlassen wird. Der TVeibsU^l wird 
beim erfindungsgemaBen Verfahren in zweckmaBiger Weise durch das der Reaktionszone zuzuflihrende Reaktionsgas 
gebildet. Hinter dem Diffusor wird die Forderrichtung umgekehrt und das Reaktionsgas der Katalysatorbeschickung zu- 
gefiihrt. Eine Teilmenge des die Katalyssatorbeschickung verlassenden Produktgases wird iiber den Saugstutzen partiell 
angesaugt, im Mischrohr mit Reaktionsgas vermischt und Uber den Diffusor als Beschickungsgasgemisch endassen. Die 

50 Restmenge des Produktgases wird aus dem Reaktor geftihrt. Der in dieser Schrifl verwendete Begriff der Strahlpumpe 
soli auch Ejektorstrahldusen umfassen. Eine beispielhafte Gestaltung eines Strahlpumpen-Kreislaufreaktors zeigt die 
Fig. 2. In der Fig. 2 haben die Ziffem folgende Bedeutung: 

1 Katalysatorbett 

2 z. B. Propan 
55 3 z. B. Luft; 

4 z. B. Wasserdampf; 

5 Produktgas; 

6 Strahlpumpen 

[0083] Es handelt sich dabei um einen Surahlpumpen-Kreislaufreaktor des lyps, bei dem sich der Saugstutzen auf der 
60 einen und der Diffusor auf der anderen Seite der Katalysatorbeschickung befindet. Bei im Reaktorinneren liegenden 
Strahlpumpen kann es zweckmaBig sein, den Saugstutzen verschheBbar zu gestalten. Dies kann insbesondere fur Zwecke 
der Regenerierung der Katalysatorbeschickung von Vorteil sein. Dabei wird der Treibstrahl durch Regeneriergas gebildet 
wahrend der Saugstutzen verschlossen ist. Er kann aber auch geoffnet sein. Selbstredend kann sich beim Su-ahlpumpen- 
Kreislaufreaktor die wenigstens eine Strahlpumpe auch auBerhalb des die Katalysatorbeschickung enthaltenden Reaktor- 
65 raumes befinden. 

[0084] Ein noch zu erwahnender weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Verfahrensweise besteht in einer verlangerten 
Standzeit der Katalysatorbeschickung im Vergleich zu einer Fahrweise ohne Kreisgasriickfuhrung in die Reaktionszone. 
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Beispiele und Veigleichsbeispiele 

1. Praparierung des Dehydrierreaktors 

[0085] 1000 g eines gesplitteten Z1O2 • ^iOz Mischoxids wurden mit einer Losung von 11,993 g SnCl2 • 2 H2O und 
7,886 g H2PtCl6 • 6 H2O in 600 ml Ethanol ubergossen. 

[0086] Das Mischoxid wies ein Zr02/Si02-Gewichtsverhallnis von 95 : 5 auf. Hersleller des Mischoxids war die Finna 
Norton (USA). 

[0087] Das Mischoxid wies folgende Spezifikation auf: 

Type AXZ 311070306, Lot-No. 2000160042, Siebfraktion: 1,6 bis 2 mm, BET-Oberflache: 86 mVg, Porenvolumen: 
0,28 ml/g (Quecksilber-Porosimetrie-Messung). 

[0088] Das uberstehende Ethanol wurde am Rotavapor unter Rotieren im Wasserstrahlpumpenvakuum (20 mbar) bei 
einer Wasserbadtemperatur von 40**C abgezogen. AnschlieBend wurde jeweils unter stehender Luft zunachst 15 h bei 
100**C getrocknet und anschlieBend bei 560°C wahrend 3 h calciniert. Danach wurde der getrocknete Feststoff mit einer 
Losung von 7,71 g CsNOs, 13,559 g KNO3 und 98,33 g 1^(N03)3 • 6 HjO in 2500 ml H2O ubergossen. Das uberste- 
hende Wasser wurde am Rotavapor unter Rotieren im Wasserstrahlpumpenvakuum (20 mbar) bei einer Wassertempera- 
tur von 85°C abgezogen. AnschlieBend wurde jeweils unter stehender Luft zunachst 15 h bei 100**C getrocknet und an- 
schlieBend bei 560°C wahrend 3 h calciniert. 

[0089] Der so erhaltene Katalysatorvorlaufer wies cine Zusammensetzung von Pto.3^no,6Cso,5Ko^La3,o (Gewichtsver- 
haitnisse) auf {TjcO-^ss • (Si02)s (Gewichtsverhalmis) auf, 

[0090] Mit 20 ml des erhaltenen Katalysatorlaufers wurde ein vertikal stehender Rohrreaktor beschickt (Reaktorlange: 
800 mm; Wanddicke: 2 mm; Innendurchmesser: 20 nun; Reaktormaterial: innen-alonisiertes (d. h. mit Aluminiumoxid 
beschichtetes) Stahlrohr; Beheizung: elektrisch (Ofen der Fa. HTMReetz, LOBA 1100-28-650-2) auf einer ISngsmitd- 
gen Lange von 650 mm; Lange der Katalysatorschuttung: 75 mm; Position der Katalysatorschuttung: auf der Langsmitte 
des Rohrreaktors; BefuUung des Reaktorrestvolumens nach oben und unten mit SteaUtkugeln (Inertmaterial) eines 
Durchmessers von 4-5 mm, nach unten auf einem Kontaktstuhl aufsitzend). 

[0091] AnschlieBend wurde das Reaktionsrohr bei einer AuBenwandtemperaturregelung langs der Heizzone von 
SOO^^C (bezogen auf ein mit einem identischen Inertgasstrom durchstromtes Rohr) mit 9,3 Nl/h Wasserstoff wahrend 
30 min beschickt. AnschlieBend wurde der Wasserstoffstrom bei gleichbleibender Wandtemperatur zunachst wahrend 
30 min durch einen 23,6 Nl/h bcLragenden SUrom aus 80 VoL-% Stickstofif und 20 Vol.-% Luft und danach wahrend 
30 min durch einen identischen Strom aus reiner Luft ersetzt. Unter Beibehalt der Wandtemperatur wurde dann mit ei- 
nem identischen Strom von N2 wahrend 15 min gespiilt und abschlieBend nochmals wahrend 30 min niit 9,3 Nl/h Was- 
serstoff reduziert. Damit war die AkUvierung des Katalysatorvorlaufers abgeschlossen. 

2. Vergleichsbeispiel 1 

[0092] Ein wie unter 1. bcschiieben praparierter Dehydrierreaklor wurde bei gleichbleibender Temperalurregelung 
(500°C Wandtemperatur bezogen auf Inertgasdurchstromung) mit einem Gemisch aus 20 Nl/h Roh-Propan und 20 g/h 
Wasserdampf als Reaktionsgas beschickt. Dabei wurde das Roh-Propan mittels eines Massendurchflussreglers der Fa. 
Brooks zudosiert, wahrend das Wasser mittels einer HPLC Pump 420 der Fa. Kontron zunachst flussig in einen Verdamp- 
fer dosiert, in selbigem verdampft und dann mit dem Roh-Propan vermischt wurde. Die Temperatur des Reaktionsgases 
betrug 150°C. 

[0093] Mittels einer sich am Reaktorausgang befindlichen Druckregelung (Fa. REKO) wurde der Ausgangsdruck des 
Reaktors auf 1,5 bar absolut eingestellt. 

[0094] Das hinter der Druckregelung auf Normaldruck entspannte Produktgas wurde abgekiihlt, wobei der enthaltene 
Wasserdampf auskondensierte. Das nicht kondensierte Restgas wurde mittels GC (HP 6890 mit Chem-Station, Detekto- 
ren: FID, WLD, Trennsaulen: AI2O3/KCI (Chrompack), Carboxen 1010 (Supelco)) analysiert. In entsprechender Weise 
war auch das Reakdonsgas analysiert worden. 

[0095] Die nachfolgende Tabelle 1 weist die erzielten Ergebnisse in Abhangigkeit von der Betriebsdauer aus. Dabei 
beziehen sich die Angaben in VoL-% auf "trocken" gerechnetes Gas. D. h., die enthaltene Menge an Wasserdampf blieb 
in alien Fallen unberucksichligt. 
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TabeUe 1 





Realct 1 onsQ'a s 
Vol , -% 


Pz'odulct^as {nach. 1 h) 
Vol . -% 


Produkt^as nach (9 h) 
Vol . -% 


Propan 


99,99 


64,25 


62,81 


Propen 


0,0096 


16,61 


16,49 


H2 


0 


18,74 


20,33 


O2 


0 


0 


0 


N2 


0 


0, 068 


0,065 


Methan 


0 


0,040 


0,033 


Ethan 


0, 0017 


0,118 


0,108 


Ethen 


0 


0,019 


0,019 


CO 


0 


0,019 


0,014 


CO2 


0 


0,129 


0, 124 



[0096] Diesen Werten entspricht ein auf einmaiigen Durchgang des Reaktionsgases bezogener Propanumsatz von 
20,8 niol-% und eine Selekti vital der Propenbildung von 99,1 mol-%. 

25 

Vergleichsbeispiel 2 

[0097] Die Randbedingungen des Vergleichsbeispiels 1 wurden beibehalten, dem Reaklionsgas warden jedoch zusatz- 
lich 7,5 Nl/h Luft zugesetzt und der Versuch anschlieBend weitergefuhrt. Die Propanbelastung des Katalysatorbettes ent- 
30 sprach jener aus Vergleichsbeispiel 1 . Die nachfolgende Tabelle 2 weist die erhaltenen Ergebnisse in Abhangigkeit von 
der Betriebsdauer (Zeitdauer ab Umstellung auf die neuen Reaktionsbedingungen) aus. Die Angaben in \bl.-% beziehen 
sich wieder auf "trocken gerechnetes" Gas. 

TabeUe 2 





Reaktionsgas 
Vol.-% 


Produktgas (nach 3 h) 
Vol . -% 


Produktgas nach (20 h) 
Vol , -% 


Propan 


73,16 


45,43 


46,49 


Propen 


0,007 


14,40 


14,03 


H2 


0 


17,56 


17,01 


02 


5,34 


0 


0 


N2 


21,50 


19,28 


18,97 


Methan 


0 


0,16 


0,24 


Ethan 


0,0012 


0,20 


0,22 


Ethen 


0 


0,05 


0,07 


CO 


0 


0,16 


0, 16 


CO2 


0 


2,77 


2,81 



[0098] Ein Vergleich mil Tabelle 1 weist aus, daB das Beisein des Luflsaucrstoff sowohl eine Erhohung der CO^-Bil- 
dung als auch eine Verstarkung der Bildung von Crackprodukten (Methan, Ethan und Ethen) bewirkt. Beides weist eine 
geringere SelektivitSt der Propenbildung aus. Letztere wurde, bezogen auf einen einmaiigen Durchgang der Reaktions- 
gases, bei einem Propanumsatz von 24,6 mol-% als 91,4 mol-% ermittelt. 

60 

Ausfiihrungsbeispiel 

[0099] Die Randbedingungen des Vergleichsbeispiels 2 wurden beibehalten, allerdings wurden 422 1/h des auf 150®C 
abgekuhlten Produktgases an den Reaktoreingang zuriickgefuhrt (mittels eines Membran-Kompressors der Fa. KNF 
65 Neuberger, P w 1,5 bar) und dort mit dem Reaktionsgas gemaB Vergleichsbeispiel 2 zum der Katalysatorschuttung zu- 
gefiihrten Beschickungsgas vermischt. Die Einstellung der Kreisgasmenge erfolgle mittels einer mit dem Membran- 
Kompressor gekoppelten Blendenmessung (Fa Rosemount, Blendendurchmesser: 1,3 mm). Um ein Auskondensieren 
von Wasser zu vermeiden, wurden der Membran-Kompressor, die Blendmessung und die Kreisgasleitungen mittels 
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Heizbandem auf 150°C beheizt. Die Propanbelastung aus Vergleichsbeispiel 2 wurde beibehalten. Der Teil des Produkt- 
gases, der nicht im Kreis in die Reaktionszone riickgefiihrt wurde, wurde wie beschrieben analysiert. Die nachfolgende 
Tabelle 3 weist die erhaltenen Ergebnisse in Abhangigkeit von der Betriebsdauer (Zeitdauer ab Umstellung auf die neuen 
Reaktionsbedingungen) aus. Die Angaben in Vol.-% beziehen sich wieder auf "trocken gerechnetes" Gas. 



TabeUe 3 





Beschickun^s- 
gas Vol . -% 


Produktgas (nach 3 h) 
Vol . -% 


Proauiccgas nacn (20 n) 
Vol . -% 


Propan 


73, 08 


60,15 


57,97 


Propen 


0,007 


13,10 


14,51 


H2 


0 


5,36 


6,94 


02 


5,36 


0 


0 


N2 


21,55 


20,73 


19,93 


Me than 


0 


0,04 


0,04 


Ethan 


0, 0009 


0, 12 


0, 13 


Ethen 


0 


0,12 


0,11 


CO 


0 


0, 01 


0,02 


CO2 


0 


0,37 


0,36 



[0100] Der Vergleich von Tabelle 3 mil der Tabelle 2 zeigt, dass die erfindungsgemaBe Kreisgasfahrweise die in Ver- 
gleichsbeispiel 2 durch die Luftzugabe bedingte Zunahme der CO^-Bildung und die Entstehung von Crackprodukten 
(Methan, Ethan und Ethen) bezogen auf gebildetes Propen auf ein Niveau zuruckdrangt, das nahezu jenem in Vergleichs- 
beispiel 1, das unter SauerstoffausschluB durchgefuhrt wurde, entspricht. Dies weist eine Zunahme der Selektivitat der 
Propenbildung gegenuber Vergleichsbeispiel 2 aus. Weiterhin weisen die numerischen Werte fur den Wasserstoffgehalt 
im Vergleich mit Tabelle 2 aus, daB der rezirkulierte Wasserstoff weitgehend selektiv durch den Lauftsauerstoflf oxidiert 
worden ist. Bezogen auf einmaligen Durchgang des Beschickungsgases bctrug die Selektivitat der Propenbildung 
98,0 mol-% bei einem Propanumsatz von 20,3 mol-%. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren der kontinuierlichen heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung wenigstens eines zu dehydrie- 
renden Kohlenwasserstoff s in der Gasphase, bei dem 

einer Reaktionszone ein den wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff enthaltendes Reaktionsgas 
kontinuierlich zugefiihrt wird, 

das Reaktionsgas in der Reaktionszone iiber wenigstens ein Katalysatorfestbett gefiihrt wird, an welchera durch ka- 
talytische Dehydrierung molekularer Wasserstoff und partiell wenigstens ein dehydrierter KohlenwasserstoflFgebil- 
det werden, 

dem Reaktionsgas vor und/oder nach Eintritt in die Reaktionszone wenigstens ein molekularen SauerstoflF enthal- 
tendes Gas zugesetzt wird, 

der molekulare Sauerstoff in der Reaktionszone im Reaktionsgas enthaltenen molekularen Wasserstoff teilweise zu 
Wasserdampf oxidiert und 

der Reaktionszone ein Produktgas entnommen wird, das molekularen Wasserstoff, Wasserdampf, den wenigstens 
einen dehydrierten Kohlenwasserstoff und den wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff enthalt, 
dadurch gckcnnzeichnet, daB das der Reaktionszone entnonunene Produktgas in zwei Teilmengen identischer Zu- 
sammensetzung aufgeteilt und eine der beiden Teilmengen als Kreisgas in die Reaktionszone zuriickgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Katalysatorfestbett von Dehy- 
drierkatalysatoren gebildet wird, die 10 bis 99,9 Gew.-% Zirkondioxid, 0 bis 60 Gew.-% Aluminiumoxid, Silicium- 
dioxid und/oder Titandioxid und 0,1 bis 10Gew.-% mindestens eines Elements der erslen oder zweiten Haupt- 
gruppe, eines Elements der dritten Nebengruppe. eines Elements der achten Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente, Lanthan und/oder Zinn mit der MaBgabe enthalten, daB die Summe der Gewichtsprozente 100 Gew.-% 
ergibt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Katalysatorfestbett KatalysatorsUrange und/ 
Oder Katalysatorringe umfaBt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der zu dehydrierende Kohlenwasser- 
stoff Propan und/oder Butan ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB dem Reaktionsgas ausschlieBlich vor 
seinem EinU-itt in die Reaktionszone wenigstens ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas zugesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als wenigstens ein molekularen Sau- 
erstoff enthaltendes Gas Luft zugesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Reaktionszone abgesehen vom 
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Kreisgas kein weiteres molekularen Wasserstoff enthallendes Gas zugesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das der Reaktionszone zugefuhrte 
Reaktionsgas Wasserdampf enthalt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die als Kreisgas in die Reaktionszone 
riickgefiJhrte Teilmenge des der Reaktionszone entnonunenen Produktgases 20 bis 80% der entnommenen Produkl- 
gasmenge betragt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die nicht als Kreisgas in die Reak- 
tionszone riickgefuhrte Teilmenge des Produktgases, gegebenenfails nach einer Tfcilabtrennung von darin enthalte- 
nen, von dem wenigstens einen dehydrierten KohlenwasserstofF verschiedenen, Komponenten, zu Zwecken derpar- 
tiellen Oxidation und/oder Ammoxidation des dehydrierten KohlenwasserstoflFs verwendet wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktionsgas cin aus einer par- 
tiellen Oxidation und/oder Ammoxidation des dehydrierten Kohlenwasserstoffs kommendes, von dem wenigstens 
einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstofif enthaltendes, zweites Kreisgas zugesetzt enthalt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB das aus der partiellen Oxidation 
und/oder Ammoxidation des dehydrierten Kohlenwasserstoffs in die Reaktionszone ruckgefuhrle zweite Kreisgas 
das einzige molekularen Sauerstoff enthaltende Gas ist, das der Reaktionszone zugesetzt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es in einem Strahlpumpen-Kreis- 
laufreaktor durchgefuhrt wird. 

14. Reaktor, enthaltend wenigstens eine Katalysatorbeschickung, die sich zur katalytischen Dehydrierung von zu 
dehydrierenden Kohlenwasserstofifen eignet und wenigstens eine Strahlpumpe. 

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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